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2. [CuPW11O39]2[Cu5(dmp)10]·4H2O  













14. [Cd(bpdc)(H2O)]n  
15. [Cd(Hbtc)(H2O)]n 
16. {[Mn2(btc)(OH)(H2O)2]2·C2H6O2}n  
17. {[Ni2(btc)(OH)(H2O)2]2·C2H6O2}n 
18. {[Co2(btc)(OH)(H2O)2]2·C2H6O2}n  
19. [Zn(hopt)(H2O)3]n  
20. [Zn6(btc)4(4,4’-bpy)5]n  
21. {[Ni3(btc)2(4,4’-bpy)2(H2O)5]·3H2O}n  













23. [Mn2(tba)2(4,4’-bpy)(H2O)6]n  




dmp  1,2-丙二胺 
bpdc  4,4’-联苯二甲酸 
btc  1,2,4-苯三酸 
C2H6O2   乙二醇 
hopt   5-羟基间苯二甲酸 
tpt   对苯二甲酸 
pdp  1,3-二吡啶基丙烷 
tba   3-叔丁基己二酸 
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本文从经典的 Keggin 型 POM 出发，旨在合成具有新颖拓扑结构的
POM 分子基化合物，探索其组装方法和规律，通过中温水热技术，结合
分子设计思想，合成了 13 个新型 POM分子基化合物。 
1. 合成并表征了三个以单取代 Keggin 阴离子为构筑单元的一维 POM 分
子 基 化 合 物 [H2PCuW11O39]2[Cu(4,4’-Hbpy)(4,4’-bpy)0.5(OH)]2(4,4’-
bpy)2(4,4’-H2bpy)·7H2O (1) 、 [CuPW11O39]2[Cu5(dmp)10]·4H2O (2)以及 
[HPCoW11O39](4,4’-Hbpy)2(4,4’-H2bpy)·2H2O (3) (4,4’-bpy = 4,4’-联吡
啶；dmp = 1,2-丙二胺) 。其中，化合物 1具有由两条单取代 Keggin亚
链通过过渡金属配合物单元 [Cu2(4,4’-Hbpy)2(4,4’-bpy)(OH)2] 连接杂多
酸阴离子的桥连氧原子而形成的新型的未见文献报道的梯状结构。化
合物 2 具有一维 Keggin直链结构。而化合物 3 具有一维 Keggin螺旋
结构，它是首例由 Keggin 阴离子构筑的具有螺旋结构的 POM 化合
物。 
2. 合成并表征了四个新型的具有扩展结构的 POM 分子基化合物
[PW11O39Ni(4,4’-Hbpy)]·(4,4’-H2bpy)2·H2O (4) ，[PW11O39Ni(4,4’-bpy)] 
[Ni(4,4’-Hbpy)2(H2O)2]·Hbpy·8H2O (5) ，[PW11O39Ni(4,4’-bpy)][Ni(4,4’-
Hbpy)2(H2O)2]·Hbpy·6H2O (6) 和 [SiW11O39Ni(4,4’-bpy)][Ni(4,4’-Hbpy)2 
(H2O)2]·H2bpy·6H2O (7)。4-7 是首次以官能化的单取代 Keggin 型杂多
钨酸盐阴离子 [PW11O39Ni(4,4’-bpy)]5- 或 [SiW11O39Ni(4,4’-bpy)]6- 为构
筑单元的配位聚合物。其中，5、6 和 7的单晶结构分析表明 Keggin型
杂多酸阴离子上单取代的位置对化合物的结构有着较大的影响。四种
化 合 物 的 成 功 制 备 表 明 了 Keggin 型 杂 多 钨 酸 盐 阴 离 子 
[PW11O39Ni(4,4’-bpy)]5- 和 [SiW11O39Ni(4,4’-bpy)]6- 是优良的建筑 块，




3. 合成并表征了四个以 Keggin型 POM为构筑单元的 POM分子基化合物 
[Cu2(4,4’-bpy)4(H2O)4]·(SiW12O40)·(4,4’-bpy)2·4H2O (8) 、[Cu2(4,4’-bpy)4 






















4. 合成并表征了两个 Keggin 型 POM 分子基化合物 [Ni2(4,4’-Hbpy)4(4,4’-
bpy)(H2O)6](SiW12O40)2·13H2O (12) 和 [Ni(4,4’-Hbpy)2(4,4’-bpy)(H2O)2] 
(SiW12O40)·6H2O (13) 。这两个化合物均是利用 Keggin 型 POM 和过渡
金属配合物之间的氢键作用组装而成的三维超分子化合物。其中，化
合物 13 的二维超分子结构是由过渡金属配位聚合物和 POM 之间的氢
键作用构筑而成的，这种通过配位聚合物和 POM 之间的氢键作用来




























The aim of this dissertation is to construct new POM-based hybrid 
compounds with various structures by using classical Keggin anions as building 
blocks and explore the assembling methods and rules. With the middle 
temperature hydrothermal reactions, thirteen new Keggin-type 
polyoxometalates were obtained based on molecular design and assembly. The 
compounds were characterized and the results  summarized as follows:   
1. Three 1D POM-based hybrids constructed by monosubstitutive Keggin 
anions were synthesized and characterized: [H2PCuW11O39]2[Cu(4,4’-
Hbpy)(4,4’-bpy)0.5(OH)]2(4,4’-bpy)2(4,4’-H2bpy)·7 H2O (1), [CuPW11O39]2 
 [Cu5(dmp)10]·4H2O (2) and [HPCoW11O39](4,4’-Hbpy)2(4,4’-H2bpy)·2H2O 
(3) (4,4’-bpy = 4,4’-bipyridine；dmp = 1,2-propylene diamine), of which, 1 
possesses an unprecedented ladder-like structure with two subchains of 
Keggin anions joined by [Cu2(4,4’-Hbpy)2(4,4’-bpy)(OH)2] units through 
the bridging oxygen atoms from the Keggin anions，2 has 1D straight 
Keggin chains，and 3 is the first example of POM with a helical structure 
formed by Keggin anions.  
2. Four new extended POM-based hybrids were prepared and characterized: 
[PW11O39Ni(4,4’-Hbpy)]·(4,4’-H2bpy)2·H2O (4), [PW11O39Ni(4,4’-bpy)] 
[Ni(4,4’-Hbpy)2(H2O)2]·Hbpy·8H2O (5), [PW11O39Ni(4,4’-bpy)][Ni(4,4’- 
Hbpy)2(H2O)2]·Hbpy·6H2O (6) and [SiW11O39Ni(4,4’-bpy)][Ni(4,4’-Hbpy)2 
(H2O)2]·H2bpy·6H2O (7). 4-7 are the first Keggin-based hybrids constructed 
from functionalized Keggin anion [PW11O39Ni(4,4’-bpy)]5- or [SiW11O39Ni 
(4,4’-bpy)]6-. The crystal structure analyses of 5-7 reveal that the position of 
the substitutive second metal in the Keggin anion plays an important role in 
the structures of the compounds. The successful preparation of 4-7 indicates 
that the substituted Keggin anion [PW11O39Ni(4,4’-bpy)]5- or 
[SiW11O39Ni(4,4’-bpy)]6- can function as a structurally versatile building 
block. From the fact that Keggin anion can be substituted by different kinds 
and numbers of transition metal ions, it can be concluded that a great 
number of new Keggin-based metal-coordination polymers may be 















3. Four Keggin anion-based hybrids were synthesized and characterized: 
[Cu2(4,4’-bpy)4(H2O)4]·(SiW12O40)·(4,4’-bpy)2·4H2O (8), [Cu2(4,4’-
bpy)4(H2O)3]·(PW12O40)·9.5H2O (9), [Cu2(4,4’-bpy)4(H2O)4]·(PMo12O40)·8 
H2O (10) and [Cu2(4,4’-bpy)2](HPW12O40)·5H2O (11), of which, 8-10 are 
the novel examples of microporous 3D coordination polymers assembled by 
the POM and the 2D metal-organic network through the electrostatic 
attraction between them, and 11 exhibits 1D sandwich structure. The 
successful syntheses of 8-10 indicate a novel approach to assemble porous 
Keggin-based 3D coordination polymers. Because of the diversity of the 2D 
metal-organic networks and rich structures of POMs, a great number of 
porous Keggin-based 3D coordination polymers are expected by selecting 
proper POMs unit and 2D metal-organic network. 
4. Two Keggin-based hybrids were prepared and characterized:  [Ni2(4,4’-
Hbpy)4(4,4’-bpy)(H2O)6](SiW12O40)2·13H2O (12) and [Ni(4,4’-Hbpy)2(4,4’-
bpy)(H2O)2](SiW12O40)·6H2O (13). 12 and 13 both show 3D supramolecular 
networks assembled by the Keggin anion and transition metal complex 
through the hydrogen bonding interactions between them. The 2D 
substructure of 13 is constructed for the first time by the hydrogen bonding 
interactions between transition metal coordination polymer and POM.  
Since Keggin anion looks like ellipsoid and has rich oxygen atoms, the 2D 
substructure of 13 can be extended into another new 3D structure through 
the hydrogen bonding interactions between the POM and the linker. The 
successful syntheses of 12 and 13 demonstrate the possibility of bridging 
transition metal complexes with heteropolyanion via hydrogen bonding 
interactions to construct supramolecular arrays and may provide interesting 
experimental data for supramolecular chemistry and crystal engineering.  
Besides the POM hybrids discussed above, other eleven new carboxylate-
based coordination polymers are also synthesized and their crystallographic 
data are appended.  
 
 





























从 POM 化学的发展历史来看，远在 1826 年，J. Berzerius 就已成功
合成出第一个杂多酸12-钼磷酸铵 (NH4)3PMo12O40·nH2O，但并未测定其
组成[4]。直到 1862 年，C. Marignac 发现了钨硅酸及其盐后，才精确地测
定了这些杂多酸的组成，从而真正开拓了 POM 化学研究的新时代[5-6]。
1929年，L. Pauling 提出 POM“花篮” 式结构设想，使 POM 化学的发展
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 (1)  杂原子与配原子的计量比为  1∶12 A 型 
这是一类最容易生成而又被广泛深入研究过的杂多酸化合物，
[PMo12O40]3-、[PW12O40]3-、[SiMo12O40]4- 和 [SiW12O40]4- 是这一类型的典
型代表。 
(2)  杂原子与配原子的计量比为 2∶18 
如 [P2Mo18O62]6- 和 [As2Mo18O62]6-  杂多酸阴离子。 
2.  杂原子具有八面体配位的杂多酸化合物 
 (1)  杂原子与配原子的计量比为 1∶6 
如 [TeMo6O24]6-、[AlMo6O24]9- 及 [CoMo6O24]9- 杂多酸阴离子。 
(2)  杂原子与配原子的计量比为 1∶9 
这类化合物中，杂原子主要是MnⅣ 和 NiⅣ，形成 [Xn+Mo9O32](10-n)- 的
杂多酸阴离子。 
3.  二十面体配位的  1∶12 B 型系列杂多酸化合物 
这类杂多酸化合物的杂原子，主要是 Ce(Ⅳ ) 、 Zr(Ⅳ ) 和






其配位多面体中心。在众多的 POM 结构中，Keggin (1∶12 A 型)、
Silverton (1∶12 B 型)、Dawson (2∶18)、Waugh (1∶9)、Anderson (1∶6) 
和 Lindqvist (同多酸，结构通式为[M6O19]n-) 结构为 POM 的六种基本结
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1.3.1 Keggin 结构杂多酸阴离子 
Keggin 结构杂多酸阴离子的通式可表示为  [XM12O40]n-，简写为 




型：四个四面体氧 (Oa) ，十二个不同三金属簇角顶共用氧 (Ob) ，十二
个同一三金属簇共用氧 (Oc) 和十二个八面体的非共用氧 (Od) 。 当 α-
Keggin 结构中的一组 M3O13簇绕三重轴旋转 60o，则构成β-结构。γ-，δ -
，ε-结构分别由两组、三组、或四组 M3O13 簇同时旋转 60o 而得到的。
Keggin 结构的五种异构体见图 1-1。 
 
 
图 1-1  Keggin结构杂多酸阴离子的五种异构体的多面体结构图 
 
 

















明，1∶11 系列杂多酸阴离子仍保持基本的 Keggin 结构。如果失去其中的
一个 MO 基团，就出现一个空缺 M 的位置。当其它金属离子进入这个空
缺 位 置 时 ， 则 形 成 三 元 杂 多 化 合 物 。 杂 多 酸 阴 离 子 通 式 一 般 为 
[ZXM11O40H2]n-，简写为 ZXM11 (X 为第一杂原子，Z 为第二杂原子)。
ZXM11 杂多酸阴离子的对称性，由于 Z 替换了 M，从而由 Td 降为 Cs。
对于 Z 来说，当  Z 直径与空缺大小相近时，则形成 ZXM11  型化合物，
XM11 多阴离子起着五齿配体的作用，第六个配位的位置由水占据。当 Z 
的直径较大时，形成的是 Z(XM11)2 型化合物。多酸阴离子起着四齿配体
的作用，第六个配位位置可被不同的配体占据。 如果从 α-Keggin 中除去
一个 MOn+ 基将形成 α-XM11；从 β- 结构中除去一个八面体，则根据




图 1-2  1:11型 Keggin结构杂多酸阴离子的四种异构体的多面体结构图 
  
如果从饱和的  Keggin 阴离子中移走三个相邻的共角或共边的 MO6 八
面体，则形成三缺位型 1∶9 系列 Keggin [XM9O39]n- 阴离子(简写为
XM9) 。当将三个相邻的共角 MO6 八面体从 α- 或 β-Keggin 结构中移去，
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